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論 文 内 容 要 旨
序 論
油脂 を使用 した"フ ライ"は 効率 の よい加熱調理法で あ り、独特な風味 を
与 える ことか らよく使用 され る。一般 的 にフライ調理 の適温 は160～180℃ であ
り、 この高い温度 に長時 間 さ らされ るため、油 中では酸化 を主 と した種々の反
応が進行 し、外観 上お よび化 学的構 造上の変化 を起 こす。揚 げ鍋 中での揚げ油の
変質 は、油や揚 げ種 の種類、温度 、調理時 間な どの影響 を受 け非常 に複雑 であ
るが、フライ油の劣化 の原因 は,次 の よ うに要約 され る。1)空 気 との接触によ
る酸化、2)高 温加熱 による分解 と重含3)揚 げ種 に含 まれ る水分 との反
応 による加水分解 、4)揚 げ種 か ら溶 出す る各種成分 との反応、で ある。 これ
らによってフライ時 に起 こる現像 として は、1)油 の着色、2)発 煙点が低 下
し、揮発性成分が増 えて刺激臭 が発 生ず る、3)重 合が進んで油の粘度が高 く
な り,持 続性 の小 さい泡が増 える、4)油 の加水 分解 に よ り,遊 離酸、ジアシ
ル グ リセ ロール、モ ノア シル グ リセ ロールな どの量が増 え,酸 価 が上昇す る。
フライ油において も、油脂 の一次酸化生成物 は室温付近の 自動酸化 と同様、
ヒ ドロペル オキシ ドで あるが、高温 では これが直ちに分解 し,カ ルボニル化合
物 をは じめとす る二次酸化生成物 に移行 す る。二次酸化生成物 の うち、低分子ア
ル デ ヒ ドや ケ トンな どのカル ボニル化合物 は,炭 化水 素や アル コールに比べて
閾値 が低い ことか ら、フライ油 のフ レーバーに大き な影響 を及ぼす。また、カル
ボニル化合物は、 タンパク質や酵 素 と結合やすい か ら、生体 において毒性 を示
す ことが危惧 されてい る。そのため、.フライ油中のカル ボニル化合物 を評価す る
ことは重要であ り、カルボニル価 はフ ライ油の使用基準 に も使 われてい る。
本研究では、食用油脂の フ ライ調理 において、 どのよ うなカル ボニル化合
物 が生成す るかにつ いて検討す ると共 に、安全性 に問題 のあ る現行 のカル ボニ
ル測定法の改良法 を開発す る ことを 目的 とした。
第一章 食用油脂の高温加熱によ り生 じるカルボニル化合物
本研究では,フ ライ油中をケイ酸カラムクロマ トグラフィーで分画し、低
極性画分に存在する脂肪族カルボニル化合物(ア ルデヒ ド)と 中極性以上の極
性画分に存在するアシルグリセロール型カルボニル化合物の量比を分析す る共
に、脂肪族アルデヒ ドの定性 ・定量分析を行った。
1-1フ ライ油中の脂肪族 カル ボニル化合物 の含量
フ ラ イ 加 熱 し た4種 類 の 植 物 油 脂 に 含 ま れ る ア ル デ ヒ ドを
2,4・dinitropheny1:hydrazone誘 導 体 と してH:PLCで 分析 した結果 、炭素鎖長
7～11の 計8種 類が検 出 された(:Fig.1・1)。フライ油 の種類や劣化度 に関係 な く、
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2,4-decadienal,2,4-heptadienal;2-heptenal,2-octenal,2-nonenal,nonanal
が検 出 された。いずれの油脂 で も不飽和 アルデ ヒ ドが飽和アルデ ヒ ドより多 く、
2,4・decadienalと2,4・heptadiena1は 最 も多 く検 出 されヤポ リエ ン酸含量の高い
油脂で とくに高か った(Table1・1)。低分子 の飽和アル デ ヒ ドは生成 しても大気中
に揮散 し、油脂 中には残 らなか った と推 定 された。
1-2フ ライ油 中の極性化 合物の分布
フライ油の劣化度 が低 い 〔カル ボニル価(CV)〈20meqlkg、 約2時 間加熱〕
場 合 には、油 をケイ酸 カ ラム ク ロマ トグ ラフィー で分画 した際 は低極性画分
(hexane!ether(日:∠E)、合7:13)が 大部分 を占めたが㍉ほ とん ど未酸化 トリアシル
グ リセ ロー・ル(TAG)か らなっていた。展開溶剤 のhexane/e曲erの 割合が75:25
>50:50>0:100の 順 で極性 が上が るほど各画分の重量 が下 がったが,重 合物の
割合が高 くなった(:Fig.1・2)。 フライ油の使用限界 に達 した油(cv=50)で は、
ダイマーに加 えてオ リゴマ ーの生成 が認 め られ た(:Fig.1・3)。
1-3フ ライ油の極性 カル ボニル化合物の分布
標 品脂肪族アルデ ヒ ドの添加モデル実験によ り、低極性画分(H:∠E,87:13)の
カル ボニル は脂肪 族 アル デ ヒ ドに よる ものであった。これ は全 カルボニル の約
10%を 占めた。劣化初期 か らカル ボニル化合物は中極性画分(H旭,75:25)に 多
く(約50%),フ ライ油 中のカルボニルは大部分アシル グ リセ ロール型 として存在
してお り、特 に不飽和度 が高い大豆油ではダイマーの比率が高 くな った(Fig.1・4)。
1-4ま とめ
加熱 した植物油脂 に含 まれ る脂肪族アルデ ヒ ドは炭鎖数7～11の アルデ ヒ
ドで あ り、不飽和アル デ ヒ ドが飽 和アル デ ヒ ドよ り多か った が、総 カルボニル
の約10%に 過 ぎなかった。 フ ライ油のカルボニル は主 として、ア シル グ リセ ロ
ー ルに含 まれていた。フ ライ油 に含 まれ る極性化合 物 は劣 化 の進 む こ とによっ 馳
て増加す る一方、極性 化合物 の主成分はダイマー・で あったが、油 の使用限界で
はオ リゴマー も生 じた。
第二章 ジアシルグ リセ ロールのフライ安定性
特定保健用食品 として通常の油脂の代わりに使用 されてい るジアシルグリ
セ ロール(DAG)は フライのよ うな高温加熱調理 にも使われ ることが多い。 し
か し、DAGの 熱安定性 についての研究は少なく、加熱時の安定性についての評




フライ用油脂 として市販のDAG主 体の油(DAG油 、花王、DAG含 量83%)
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とサ ラダ油(TAG油 、 日清 オイ リオ)を 使用 した。原料 は共 にナタネ油 と大豆油
で、脂肪酸組成 はオ レイ ン酸 とリノール酸 が主体で よ く類似 していた(Table2・1)。
1Kgの 油を使用 し、1回 、100gの ジャガイモは毎時4回 、連続 して3時 間フラ
イ した。フライ油 を経 時的 にサ ンプ リングす る共 にフライ排 気は捕集 して、揮発
性成分の分析 に供 した。
2-2化 学及 び物理特数 の測定
Aカ ル ボニル価
フライ に伴い 皿AG油 とDAG油 のカル ボニル価 は共 に上昇 したが、両者 に
明確な差 は見 られ なかった(Fig2・1)。
B酸 価
遊離脂肪酸の量 を示す酸価 は、使用前の新鮮 油の状態でDAG油 はTAG油
よ り有意 に高 く、 フライ時 間の経過 と共 にDAG油 が一層高 くなった(Fig.2・2)。
C発 煙点 と引火 点
新鮮なDAG油 はTAG油 よ り発煙 点が39度 低 く,3時 間のフライによって
共に低下 したが、DAG油 は188℃ と有意 に低 く、 フライ温度 に接近 した。この
た め、DAG油 ではフライ3時 間後 には強い刺激 臭 が感 じられ、フライの継続 が
困難 になった。引火 点 もDAG油 がmAG油 よ り低 く、フ ライ時間に伴い低下 した
が、両者 に有意な差 はなか った(Table2・2)。 一般 にフ ライ油の発煙点は時間の経
過 と共に低下 し、酸価 と逆相 関す ることが知 られてい る。DAG油 の発煙点は酸価
か ら予測す るよ りも低 く、これは分子構造 に起因す る と推定 された。
D色 度
:Lovibond法 で測定 した油の色は、新鮮 な 工AG油 とDAG油 とも、赤お よび
黄色 とも非常に小 さな値(RedO.4,Ybllow1.0)で あった。 しか し、フライ加熱
に伴い 聖AG油 とDAG油 ともに着色度 が増加 したが,DAG油 の方がmAG油 に
比べ着色が著 しかった(Fig.2・3)。
Eト コフェロール 含量
未加熱のDAG油 の トコフェロール含 量は 皿G油 の1.4倍 であった。フライ
加熱時間 とともに両方の油で トコフェゴール含量 は減少 したが、田AG油 中の ト
コフェロール含量の減少 がDAG油 よ りやや多 かった(Table2・3) 。
:F揮 発性 カル ボニルの分析
すでに述べ たDAG油 の発煙点の低下か ら予 測 され るよ うに、DAG油 では
時間 の経過 と共 に刺激 臭 が強かった。ア クロ レイ ンな どの揮発性 アルデ ヒ ドは
刺 激 臭 が あ る の で 、 フ ラ イ ヤ ー の 排 気 を2,4・d血itropheny玉hyd■a血e
(2,4・DNP)飽 和1NH:C1溶 液で捕集 し、揮発性アルデ ヒ ドを分析 した。その結果,
両方 の油か ら14種 類 の揮発性アルデ ヒ ドが検 出 され た(①able2・4)。しか し、そ
の組成及び量は2つ の油で 有意な差 は見 られ なかった。これ はフライ したDAG
油 とTAG油 のカル ボニル価が ほぼ同 じことと一致 した。
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G化 学発光
フライ時 間 とともに、両方 の油で100℃ で測定 した化学発光が強 くなったが,
DAG油 の化学発光 量はTAG油 よ りも有意 に高 くな った(Fig.2・4)。標 品脂肪酸 の
添加実験 に よ り、DAG油 中の主 な発 光種 は遊離脂肪 酸 と推定 した。
2-3ま とめ
フライ中の特数 の変化 か ら、両油脂 において不飽 和脂肪酸の酸化 に由来す
る劣化速度 には差 が無いが、DAG油 で酸価の上昇 が著 しく加水分解が起 こ りや
すい ことが分 かった。また、DAG油 では元 々低 い発煙 点がフライ中に さらに低
下 し、強い刺激臭 が発生 した。長 時間 のフライ にはDAG油 は不適 当と思われた。
第三章 初代培養肝細胞によるフライ油の揮発性成分の毒性評価
DAGで はフライ中に強い刺激臭が発生 したことと、脂肪酸の酸化によって
つ 生じるカル ボニル化合物 には強い毒性が報 告 され てい るので、 フライ排気 中の
揮発性成 分 を捕集 し、 テ ッ ト初代培 養肝細胞 の生存 率お よび酵素漏 出性 を指標
と した毒性実験 を行 った。 また、 フライ 油脂 よ り検 出 された脂肪族 アルデ ヒ ド
について も細胞 毒性 を比較 した。
3-1実 験方 法
7週 齢Wistar系 ラッ ト(♂)の 肝臓 か らコラゲナーゼ処理によ り高純度の
肝実質細胞(肝 細胞)を 得た。WE培 地で6×106・ 細胞個!血Lの 濃度に調製 した細
胞浮遊液 を、 コラーゲ ンコー ト処理35mmdishに 播種 し、5%CO2」95%A面
に設 定 したCO2イ ンキュベー ターを用い て培養 した。播種か ら6時 間後に培地 を
除き、Ca、・Mg不 含 リン酸緩衝塩類溶 液{PBS(一)}で 細胞 を洗い,W:E培 地 を
加 えて さらに18時 間培養 した。24時 間初 代培養後 、培地 を除きPBS(一)で 細胞
を洗い,WE培 地 を加 えた。この際、培 地に被 験物質溶液 を添加 して さ らに24
時間培養 した。
3-2揮 発性成分 の捕集 と加熱油の特数
水噴霧 しなが ら180℃ で6時 間加 熱 した 工AGとDAG油 の揮発性成分 は2
つ の瓶(第1,室 温;第2,一20℃)で 捕集 した。加 熱油のカル ボニル価 を測定
した結果 、両者 で有意差はなか った(Fig.3・1)。酸価 はDAG油 がrnAG油 よ り有意
に高 かった(瑛9.3・2)。これ らの結果は第 二章 の結 果 とよく一致 した。 第2捕 集
瓶 で収集 され た揮発性成分のカルボニル量 は、r肱Gの 方がDAG油 よ り高か っ
た(:Fig.3・3)。第1捕 集瓶 と第2捕 集瓶 で収集 され た酸 の量は両者 でほぼ等 しかっ
た(]Fig.3・4)。
3-3揮 発性成分 の細胞毒性
第2捕 集 瓶 で集 めた成分 を肝細胞培養液 に一 定の濃度 で添加 し、24時 間
培養 した後、乳酸デ ヒ ドロゲナーゼ(:LDH)漏 出性 を指標 と した毒性実験 を行
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った。その結果,DAG油 の方がカル ボニル量 はr貼G油 の1/2に もかかわ らず,
毒性は約2倍 強かった。DAG油 ではカル ボニル以外 の成分 が毒性へ関与 してい
ることが示唆 され た。(:Fig.3・5)。
3-4標 品アルデ ヒ ドの細胞毒性
フ ラ イ 油 中 に 見 だ され た ア ル デ ヒ ド2,4・decadienal、2・decena1、
2,4・:heptadiena1を 初代培養肝細胞 の培養 液 に添加 した ところ、不飽和 アルデ ヒ
ドの毒性 が飽和アルデ ヒ ドよ りやや強か った(:Fig.3・6)。毒性の指標が異 なるの
で 厳 密 な 比 較 は で き な い が 、加 熱 油 揮 舜 性 成 分 の 毒 性 と比 較 す る と、
2,4・decadiena1とTAG油 か らの揮発 性成 分 は同 じカル ボニル濃度で同程度 の毒
性 を示 した。
3-5ま とめ
DAG油 か ら捕集 された揮発性成分 カル ボニル量が 田AG油 か ら捕集 された
揮発性成 分 よ り低 いが、LDH漏 出性 を指標 と して示 された細胞毒性 が高か った。
DAG油 ではカル ボニル以外 の成分が毒性 に関与す る可能性が示唆 され た。
第 四章 新 カル ボニル価測定法 の開発
フ ライ油の劣化指標 として繁用 され るカル ボニル価 測定に最 も広 く使 われ
てい る方法 としてHenic:k法 と熊沢法があ る。この方法で はカルボニル化合物 を
2,4・d血【trophenylhydm2血e(2,4・DNP)と 酸 性 条 件 で 反 応 さ せ そ
2,4・d血itrophenylhydrazone(2,4・DNPH:)誘 導体 を生成す る。 これ らの方法 では
反応 の溶剤 と して発 ガン性 の恐れが あるベ ンゼ ン を用 いているので、実際 には
この方法 は食 品製造現場では使用 され でい ない。そ こで本研究で1ま,ベ ンゼ ンの
代 わ りに安全性 の高いアル コール(2一 プ ロパ ノール)を 溶剤 として用いたカル
ボニル価測定法 を開発す ることを 目的 とした。
4-12一 プ ロパ ノール を溶剤 としてalkanal、alkenal、alkadiena1の
2,4・DNPH誘 導体の吸収スペ ク トル
ベ ンゼ ンを溶媒 とした従来法は440nm 、エ タノール を溶媒 とした測定法 は
425㎜ でカル ボニル価 を測定 してレ・る。フ ライ油 中の主要なアルデ ヒ ドクラス、
同濃度 のalkana1、2・alkena1、2,4・a工kadiena1の2,4・DNPH誘 導体 の吸収 スペ
ク トル(350㎜ ～500㎜:i)を 測定 した結果 、 ク ラス1こよって吸収極大 は異 な っ
たが(:Fig.4・1)、410～425㎜ の範 囲では吸光度 がほぼ一致 し、同 じ検量線 で定
量で きるこ とがわかった。ゴ
4-2測 定波長
波 長410㎜,415nm,420㎜,425㎜ で 各 種 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の
2,4・DNPE誘 導体 の分子吸光係数を求 めた(Table4・ ユ)。その結果、各種 カル ボ
ニル化合物2 ,4・DNPH誘 導体の分子吸光係数 の変動係数(SD!A7erage×100)
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は420㎜ で一 番 小 さか った の で 、本 波 長 を使 用 して濃 度 を求 め る こ とに した。
実 際 の フ ライ油(大 豆 油 、CV=22.21neq!Kg)を2,4くDNPと 反 応 してそ の吸 収
ス ペ ク トル を測 定 した とこ ろ、470・480nmに 吸 収 極 大 が見 られ 、加熱 油に 存 在
す る主 な カル ボニ ル化 合 物 はalkadiena1ま た はalkadienoneと 推 定 され た(:Fig.
4・2)。 この結 果 は第 一 章 の結 果 と一 致 し、alkadiena1が 多 か った。
4-3検 量線 の作製
上記 の結 果 か ら、alkadienalの 代 表 と して2,4・decadiena1を 用 い て 検 量線
を作成 した(Fig.4・3)。2一 プ ロパ ノール を溶 媒 と した検 量線 で420㎜ ・で の 吸
光 度 とモ ル 濃 度(50μM～500μM)と の 間 に 良 い 正 め相 関 関 係 が 見 られ た(r
=0 .998)o
Q-4高 温加熱油および水産加工食:品フライ油への応用
高温加熱 した大豆油,パ ーム油,コ ー ン油,ハ イオ レイ ックサ フ ラワー油
の カル ボニル価 を2一 プ ロパ ノール 法 と従 来法(ベ ンゼ ン法)で 測 定 し、比較
した。:Figure4・4に 示 した よ うに、広 い範 囲内(8～85meq!Kg)で 従来法(べ'
ンゼ ン法)の カル ボニル価 と2一 プ ロパ ノール法 で求 めた値が極 めて よ く一致 し
た(Y=0.995X≒0276,R2=0.973)。 また、実際の工場で さつま揚 げ製造 に使 用
したフ ライ油(大 豆油,混 合 油)の カル ボニル価 を従来法 と2一 プロパ ノール法
で測定 した結果、2一 プ ロパ ノール法 の方 が測 定値 の変動係数が小 さ く、 また
両方 の値 は よく一致 した。
4-5ま とめ
2一 プ ロパ ノール法で得 られた フ ライ 油の カル ボニル価 は従来 のカル ボニ
ル 測定法(ベ ンゼ ン法)の 値 とよ く一致 し、変動係 数が小 さい こ とか ら,高 温
加熱 油の劣化度評価法 として適 当であ る と思われた。また,本 法は試験管 で反応,
を行 うため、従来 のカル ボニル測定法 よ り便利 であ り、使用す る溶剤 の量 も従
来法の半分以下に済む とい う利 点があ る。
第五章 総括
フライ油中のカルボニルは大部分が油脂分子にカルボニル基ができたアシル
グ リセ ロール型であり、低分子の揮発性アルデヒ トは少量に過ぎなかった。
ジアシルグ リセロールを主体 とした油脂は、フライ条件では不飽和脂肪酸の
酸化に由来する反応は トリアシル グリセ ロール と変わらなかったが、加水分解
を受けやす く、長時間の加熱は避ける必要があることが明らかになった。
DAG油 か ら捕集 された揮発性成分はTAG油 か ら捕集 された揮発性成分 より
LDH漏 出性を指標 とした細胞毒性が高かった。DAG油 をフライに使用す るには
換気に十分配慮する必要性がある。
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論 文 審 査 結 果 要 旨
油脂を利用 した"フ ライ"は,160～180℃ の高温で加熱するため,100℃ 以上にはならない"煮 物"
に比較 して調理時間が短 く,独 特の香気もあり,よ く使用 される調理法である。しか し,油 脂が長時
間,高 温にさらされるため,油 脂は酸化を初めとした種々の劣化を引き起こす。こうした劣化油脂は,
風味が悪 くなるばかりではなく,健 康に有害な成分も含まれるため,そ の劣化を的確に評価すること
は重要である。本論文においては,油 脂の高温加熱時の主要な反応生成物であるカルボニル化合物に
着 目し,フ ライ油中のカルボニル化合物の解析を行 うことにより,フ ライ油劣化をより的確に把握す
ることを目的とした。
第一章においては,フ ライ時間の経過 とともにカルボとル化合物がどのような形態で存在するかを
調べた。その結果,カ ルボニルの約10%は 脂肪酸が解裂 してできた低分子アルデヒドで,大 部分はア
シルグリセロール型として存在 し,と くに トリアシル グリセロールダイマーに多く含まれていたぴカ
ルボニルは,中 鎖アルデヒ ド酸および長鎖のオキソ酸 としてアシル グリセロールに含まれていた。
第二章においては,油 脂の代替 として使用されているジプシル グリセロール(DAG)の フライ安定
性を検討 し,DAGは 通常の油脂 より加水分解を受けやすいため遊離脂肪酸が急増するため,発 煙点が
低下するので,加 熱時間の経過 とともに刺激臭が発生 しやすく,換 気に注意する必要があることを明
らかにした。
第三章においては,DAGと 通常の油脂のフライ排気を捕集 し,初 代培養肝細胞に対する毒性を比較
したところ,DAGの 毒性が強く,カ ルボニル以外の成分の関与が示唆された。
第西章においては,フ ライ油の劣化評価 として使用されるカルボニル価定量法を改良し,発 ガン性
の恐れがあるベ ンゼンの代わ りに,よ り安全な2一 プロパノールを溶剤 とする改良法を開発 し,食:品
工場で使用 したフライ油の評価に使用できることを確かめた。
以上,本 論文はフライ油中の劣化をカルボニル化合物の分析を中心に解析 したもので,フ ライ油の
安全性確保 に貢献する結果が得 られていることか ら,審 査員一同は著者が博士(農 学)を 授与するに
値すると認定した。
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